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Vyndlez se tykéd fluorece nasycenych uhlovodikd vymé&nou
halogenu na odpovidajici halogenovany uhlovodik, ktery Jje
alespon jednou substituovén fluorem navic ne? pivodni hslo-
genovany uhlovodik. Vynélez se zejména tyké premény nasyce-
ného halogenovaného uhlovodiku, ktery je alespon jednou sub-
stituovén chlorem nebo bromem, ne pfisludny halogenovany
" uhlovodfk, u ntho% byla provedena alespon jedns sutstituce
fluorem ne misto "alespon jedné substituce chlorem nebo bro-
mem". Postup podle vynélezu mé nejvéts3i vyznem pro zlepSeni
konverze 2-chlor- nebo 2-brom-1,1,1- -trifluorethanu, CF CH201
nebto CF3CH2Br (posledni dve uhlovodiky jsou v dals8im popise
uvédéné jednotliv¥ pod ozna¥enimi "HCFC-133a" a "HBFC-133aBl")
na 1,1,1,2-tetrafluorethan a CF3CH2F (déle uvédény pod ozna-
¢enim "HFC-134a"), pii ¥em% se vysledny chlorid nebo bromid
kovu zrewu ziskédvé jako fluorid kovu pro recyklovédni do
postupu konverze.

Dosavaedni stav techniky

HFC-134a & jeho isomér, 1,1,2,2-tetrafluorethan CHF —CHF
(ddle uvédény pod oznaéenim"HFC-l34"), Jsou zna&né pouéivané
Jako pohonné 1l4tky v aerosolech a jako chladive. Zvlastnt
v¥znam maj{ jako néhra¥ky Freonda 12, ktery je komerénim
chladivem b&Zné pouZivanym v podstatd ve viech automotovnich
vzduch kondicionujfcich soustavéch.

AZ dosud nebyla v3ak vyroby HFC-134 a HFC-134a komerd&nd
atraktivni. Existuje toti¥ jist4 potFfeba pro pieménu HCFC-
133a na HFC-134a postupem, ktery lze snadno upravit na plv-
nuly postup, ktery minimelizuje potTetu fluorovodiku jako%to
zdroje fluoru a pii ném¥ se zisk&vd poZadovend tetrafluoro-
vé sloulenina p¥i vysokém stupni konverze a selektivity a ve
vysokém stupni &istoty.




Jak vyplyvé z U.S. patentového spisu 4 311 863 (slou-
pec 1, Iédek 26 a dals{), je z dosavadniho stavu v tomto
oboru znémo, %e atom chloru ve skuping -CH,Cl (jako% i v
CFC-133a) je znaldn& odolny; ’yﬁéné halogenu za pouZitf{ fluo-
rovod{fku. Jako dosavadni stav se v tomto patentovém spise
uvédé ji nésledujici odkazy: U.S. patent 2 885 427, U.S.pa-
tent 3 664 545, U.S. patent 4 129 603 a publikace Hudlie-
kého Chemistry of Organic Fluorine Compounds, MacMillan Co.,
New York, N.Y. (1962), str. 93.

V U.S. patentu 2 885 427 se popisuje piiprava HFC-134a
reakci trichlorethylenu s HF v parni fézi v pfitomnosti ka-
talyzétoru pr'ipraveného zah#i{vénim hydratovaného fluoridu
chromu v pritomnosti kysliku. Vysledny produkt Je sm&si
fluorovganych uhlovodikd, u nich# se uvddf, Ze HFC-134] a
Je obsaZen v mno¥stvi 3 mol %.

Hudlicky popisuje ve své knize & v U.S. patentu 3 644
245 nesndze spojené s vymé&nou fluoru na skupinédch —CH2C1
pomoci HF pii reakci provddéné v kapalné fézi a katalyzova-
né antimonem, jako% i pFi reakci v parni fézi.

V U.S. patentu 4 129 603 se popisuje reakce CFC-133a
s HF v parnf fézi v pfftomnosti kysli&niku chromu jako kata-
lyzétoru, pfi ni# se ziskdvé smés fluorovanych uhlovodikﬁ,
JeZ obsahujf HFC-134a v mnoZstvi 18,2 % objemovych.

U.S. patent 1 914 135, australsky patent 3 141, U.S.
patent 2 739 989 a U.S. patent 3 843 546 popisuji fluoraci i
vyménou halogenu za pouZiti fluoridy alkalického kovu nebo
kovu alkalické zeminy. Tyto fluoridy kovi majf{ v3ak pom&rné
nizky stupen reaktivnosti a postupy, pfi nich# se Jich po-
uZivd, provéddji se obvykle nejlépe v parni fézi za zvyené
teploty 350 a¥ 550 °C uvédénim plynného halogenovaného
uhlovodiku nad loZem tuhého fluoridu kovu nebo skrze tqtto
loZe. Halogenid kovu jakoZto vedlej31 produkt mé snahu po-
kryvat fluorid kovu v pribé&hu postupujici reakce, taok?e se
rychlost reakce zpomeluje, je nutno &asto vym&hovat fluorid
kovu a k refeni tohoto problému je nutno pouZivat daldich
prostredkld, jeZ jsou uvedeny ddle v té&chto patentech.



V britském patentovém spise 941 144 se uvéddi, Ze po-

mérné vysoké teploty, jich¥ je zapotfebi pri postupech za
pouZit{ soustavy plyn-tuhé létka, lze snifit a vyeiéiy
vyte€Zky zlep3it, pouZije-li se postup ve formé& plyn~kapali-
na. Flynny ohlorovany uhlovodik se propoudti taveninou
Tluoridu kovu a chloridu kovu p¥i teplotd okolo 300 a¥ 375 °c.
FluoriQy kovl, jeZ jsou popisovény, zahrnuj{ mezi jinym flu-
oridy sodiku, drasliku a vépniku. Roztaveny chlorid kowu,
ktery plsobi jako rozpoudt&dlo pro fluorid, miZe byt pred-
stavovan chloridem Zelezitym nebo chloridem zinednatym nebo
Jejich smésf, nebo touto sm&si{ s chloridem sodnym.,

V U.S. patentu 4 311 863 je popisovén postup vymény ha-
logenu v soustavé plyn-kapalina ve vodném prostredi. Postup
zahrnuje predev3fm prem&nu HCFC-133a na HFC-134a reakei s
fluoridem draselngm, cesnym nebo rubidnym v 25 a¥ 65%nim
hmotnostné vodném roztoku pri zhruba 200 aZ 300 °C za odpo-
vidajfefho tlaku. A%koliv se pri tomto postupu z{skdvé HFC-
134a v primé&¥enych vyt&Zcich, nelze postup snadno upravit,
aby byl mélo nékladny, ekonomicky, plynule proveditelny, zej~
néna vzhledem k vy33{m tleklm, jichZ je zapotfebi k udrfova-
ni vodné sm¥si v kapalném stavu-pf?}é?gegaggigh teplotédch a
vzhledem k nadmérné korozi reaktorovych materiéld za podminek
postupu. Je nutno upozornit, Ze ve sloupci 5, rddek 34 a dal-
81, tohoto patentového spisu se uvédi, %e HF v nepP’ftomnosti
vody déle nereaguje(?.,. 2-chlor-l,l,l-trifluorethan, CrC-
133a, byl ubddén ve styk s roztavenym KF.HF v nep®ftomnosti
vody. Nenastala ¥4dné reakce (podtréeno)i}.

Podstata vynédlezu

Predklddany vynélez predstavuje zplsob fluorace vyménou
halogenu nasycenych halorenovanvch mhlovodikd, s vjhodou Ely-
nulym zplsobem, ktery 2ahrnuje nésledujic{ stupné:

l. Uvedeni ve styk tuhé kompozice, kterd se sk1&dd v pod-
staté z fluoridu alkalického kovu vzorce NF, v ndm%¥ M zname-
né alespon jeden alkelicky kov o atomovém &isle 19 a% 55,
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.nebo brom, v molekule,s vyhodou CX3CH

tj. draslik K nebo cesium Cs &i rubidium Rb, s vyhodou Cs,
8 plynnym halogenovanym uhlovodikem majicim alespon jeden
zam&nitelny halogen, ktery je jiny ne% fluor, tj. chlor :
5C1l, v niZ X je ales-
pon jeden Cl nebo F, pfi teplot&, pfi ni% jsou jak pivodni
halogenovany uhlovodik,6tak i fluorované produkty v plynném
stavu, aZ pri teplot&, jeZ leZf pod ni%¥3%{ rozkladnou teplo-
touypﬁvodniho halogenovaného uhlovodiku nebo fluorovaného
produktu, s vyhodou asi 150 a% asi 450 °C, p¥i tlaku ni¥3{m
nebo vy38im ne¥ je atmosfericky tlak, a¥ pri tlaku 140 kg.c@s
(2000 psi), s vyhodou pfi posléze uvedeném tlaku za Ulelem
zvitSeni produktivity, obvykle pfi 1 a% asi 106 kg.cm 2
(14,7 a% asi 1500 psi), po dobu nékolika mélo vtefrin a¥
nékolik hodin, obvykle 0,5 minuty a¥ dv& hodiny, tj. pfi
tleku a dob&, jeZ dostaujf k tomu, aby se ziskal alespon
Jeden reak&nf produkt, ktery mé& v molekule alespon jeden
fluor navic vzhledem k pivodnimu halogenovanému uhlovodiku,
8 vyhodou CX3CH2F, a aZ se zbyld tuhé kompozice MF zbavi
alespon &&stelné obsshu fluoridu a obohatf obsahem halogeni-
du, ktery je jiny neZ fluorid, tj. MCl;

2. Fluorovany reakni produkt se ze zbylé kompozice izo-
luje a -snpve ziskédvd a popripads,

3. Zbylé kompozice se uvéd{ ve Styk 8 plynnym bezvodym
HF v pfitomnosti nebo nep¥ftomnosti halogenoveného uhlovodi-
ku, aby se obsah halogenidu, ktery je jiny ne% fluorid, pre-
ménil na HX, kde X je chlor nebo brom, a plynny HX se odd&li
od tuhé kompozice obohacené NF, .

Zpisob podle tohoto vyndlezu lze vyjédiit nésledujict
rovnic{ 1

CX3CH201 + MF ——e»cx3CH2F + MC1 (1)

v niZ X a N maj{ shora uvedené vyznamy. _
S prekvapenim btylo zji8t¥no, %e v pr{pad&, kdy alespon

~ jednou ze skupin X je Cl, jako v -CCl3, -CC1,F a -CC1F,, lze

reakci snadno ovlédat, aby se ziskdvala v podstatd vyluéné
sloudenina se skupinou —CH2F, to je v podstaté bez zéminy

Cl ve skupiné& -CX3. V pripad¥&, kdy skupinou -CX3 Jje -CF3,
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Je produktem CFBCH F, tj. HFC-134a,

. Je tfeba poznamenat, Ze X mi¥e znamenat jak halogen,
nepfikled v -CC1lF,, tak i H nebo R, pii &emZ R je alkylové
nebo arylové skupina, obsahujici pop¥ipadé halogen. Skupi-
nou --CX3 miZe tud{iZ byt -CHB, -CR3 nebo kterékoliv z kom-
binec{ mezi t&mito dvéma extremy.

Podle jiného vyznaku tohoto vynélezu se miZ¥e fluorid
alkalického kovu, MF v rovnici (1), piipravovet in situ
reakef chloridu alkaslického kovu MCl, ktery mi¥e byt erstvé
pripraveny anebo to miZe byt vedlejd{ produkt MCl z rovnice
(1), s plynnym fluorovodikem HF za pou%iti bud samotného ne-
bo ve spojeni s plynnou reakdni sloZkou CX3CH2C1, pri &em?Z
vysledkem je konverze CX 3 HZCl na CX CH2F fluorovodikem HF,

Jak Je znézorn&no v rovnici (2):
CX;CH,CL + HF —> CX;CH,F + HC1 (2)

Podle dalSfho, jiného vyznaku vynélezu se plynny
CX3CH201 a HF mohou uvddét spoleind a plynule nebo pierudo-
vané ve styk s fluoridem alkalického kovu za kontrolovanych
podminek teploty, pri &em? se fluorid alkalického kovu rege-
neruje plynule nebo pferulované in situ z chloridu alkalic-
kého kovu jakoZto vedlej$iho produktu reakce.

PFi vyhodném postupu podle vynélezu se fluorid alkslic-
kého kovu uvédi prerudovan& nebo plynule ve styk s plynnym
tetrahalogenethanem, popiipsd® v p¥ftomnosti plynného HF prl
U¢inné teploté&, které se pohybuje od asi 150 do asi 450 C,

‘ aby se ziskal prislusny 1 y1yl-trihalogen-2- ~fluorethan, a
fluorovany produkt se smeww zisk4vé z vysledného proudu plynného
produktu.

Vychozim 1,1,1~ ~trihalogen-2-chloethanovym materidlem
mbhou byt CCl3CH2Cl CCl2FCH201 CC1lF. CHzcl CF3CH201 nebo
smés kterychkoliv dvou nebo vice z nich. JakoZto vychozimu
materidlu se d4vé prednost CF CH Cl =1 CP CH F Je vyhodnym
trihalogen-2 ~fluorethanen, vzhledem k tomu, ée posledni mé
vét31 ekonomickou ddleZitost.

Zpisob podle vyndlezu se proto s vyhodou pouZivé pro
pripravu HFC-134a. Jak je bliZe objeshovéno v nésledujfcich



prikladech, lze postupem podle vynédlezu vyrdb&t HFC-134a
ve vysokych vytéZcich (pfi vysokjch selektivitédch) pri vy-
sokém stupni konverzepr3CH201. Kromé toho lze HFC-134a
ziskévat takPka neznedist&ny 1,1-difluor-2-chlorethylenem
nebo Jjinymi nelistotemi, je¥ se obvyklymi metodami nesnadno
oddéluji. HFC-134a (t.v. ~26,5 °C) 1ze zakto zigkdvat ve
vysokém stupni &istoty jednoduchymi prostfedky, jako je
frakéni destilace. Nezreagovany CF3CH201 (tev. 6,1 °Cc) se
ni%e znovu ziskévat rovnd} ve vysokém stupni &istoty a lze
Jej recyklovat do dalsd{ vyroby tetrafluorethanu zpisobem
pcdle vynédlezu,

CF3CH201 a jiny materidl CX3CH201 se miZe prevédét na
cdpovidajied -CHZF derivét za pom&rng mirnych podminek
v plynné fézi, co% je prekvapivé vzhledem k nesnézim, k
nimZ se do3lo u doposavadniho stavu premény -CH,Cl na
-CH2F sloudeniny.

Kompozice fluoridu alkalického kovu sk1&d4 se v podsta-
té z fluoridu alkalického kovu, u n&ho% mi¥e byt alkalickym
kovem Na, Li, K, Rb a Cs, av3ak s vyhodou jsou to kovy o
atomovém &isle 19 a%¥ 55, tj. K, Rb a Cs. Lze pouZivat rov-
néz smési téchto alkalickych kovl, vZetn& sm&si obsahujicich
malé mnoZstvi fluoridd alkalickych kovd nebo kovd alkalic—
k¥ch zemin s ni%3im atomovym &islem,

Fluorid alkalického kovu mi¥e byt bez podloZky, tj. ve
form& granuli, jemn& rozmé&lndného pradku nebo v jiné &dsti-
cové form&, nebo mi¥e byt nanesen na vhodnou podloZku, jako
Je uhlfk, fluorid védpenaty nebo fluorid Jinych kovl alkalic-
kych zemin, nebo fluorid hlinity. Posléze uvedenym fluoridem
mdZe byt vysoce fluorovany kysli¥nik hiinity, ktery se zfsk4
reakci HF s kyslilnikem hlinitym, pri temZ obsah fluoru od-
povidd obsahu Ale v mnoZstvi alespon>83% %, 8 vyhodou ales-
pon asi 95 %.

Reagk&ni teplota se miZe pohybovat v Sirokém rozmez{.
Obvykle je v rozsahu od asi 150 do asi 450 °C, s vyhodou od
asi 200 do asi 400 °C, co% zévis{ na CX;CH,C1 & fluoridu al-
kalického kovu. Obecnd vzato, &im v¥t31 je obsah fluoru ve




vychozi létce, tim vy331 bude minimdlni reak&ni teplota.
RovnéZ &im vy381 je atomové &fslo alkalického kovu u fluo-
ridu alkalického kovu, tim ni%3{ mi¥e byt provédsci teplota.
Pri teplotdch ni%Sfich ne%¥ jsou tyto limity jsou konverze
prili8 nizké pro komerini vyrobu, zatim co pri teplotéch
nad témito limity se selektivita reakce vyroby poZadované
-CH2F sloudeniny sniZuje zredovénim poboénimi reakcemi.

Reak&ni tlak neni kriticky za predpokladu, Ze neni tak
vysoky, aby mél za nésledek kondenzaci plynné reaskéni sloZky
CX3CH201 v prib&hu reakce pi*i poZadovanych provéddcich te-
plotéch.

Reakini doba miZe se pohybovat v Zirokych mezich, od
nékolika sekund a% po vice hodin, co% zévis{ na reak&nich
sloZkéch, teploté a po¥adovaném vysledku. Je obvykle snahou,
aby v pripadé, Ze reakce probihé podle rovnice (1), jask byla
uvedend shora, se fluorid alkalického kovu Jako reak&ni
sloZka popiipad& zcela spotfeboval, tj. aby se prem&nil na
odpovidajic{ chlorid alkalického kovu.

Dobu reakce lze prodlouZit a rychlost vyroby produktu
udrZovat pomoci konverze chloridu alkalického kovu jakoZto
vedlejSiho produktu,provéddné in situ na fluorid pomoci HF
(rovnice 3):

MCl + HF —>» MF + HC1 (3)
Teplota pri této koverzi mé byt nad teplotou tén{ odpovida-
Jictho bifluoridu MHF2, ktery se vytvér{ dal¥{ reakecf MF
s HF (rovnice 4):
MF + HF = MHF, 9 (4)

S vyhodou se pouZivig teploty alesponf 100 °¢ vy881,
vyhodn&ji pak alespon o 150 °c vy881 ne¥ je teplota tén{
bifluoridu, ktery je mnohem méng aktivni pro dany el ve
srovnéni s NF. Tudié kdyZ M zna&i K, bude teplota 8 vyhodou
alespon kolem 330 C, vyhodn&ji alespon kolem 380 C zna-
¢Z-11 M rubidium Rb, bude tcylota 8 vyhodou alespon 310 C
vyhodn&ji pak alespon asi 360 C kdyZ ¥ znadf Cs, bude
teplota alespon 280 C, vyhodnéji v3ak alespon 330 °C. Te-
plota pro konverzi NC1l na MF se 8 vyhodou udrZuje pod



zhruba 400 °C, pouZivé-1li se jako vychozi létky CX4CH,C1
s HF v proudu plynnych reak&nich slo¥ek, aby se dossdhlo co
nejmendiho rozkladu vlivem tepla a co nejmén& jinych pobod-
nich reakci u vychoziho CX3CH2C1 a jeho fluorovaného reak&-
niho produktu. P?i nepritomnosti vychozi 1létky mi%e byt
teplota pro konverzi MCl na NF VyééIQKEE do 500 06} nap¥iklad’
Normélni smés plynného reak&niho produktu, kterdé obsahu-
Je CX3CH2F Jako produkt, nezreagovany CX3CH201 a vedlejs{
produkty, v pripadé, Ze néjaké vznikaji, miZe se ddle zpra-
covat kterymkoliv z rozmanitych zpisobu, je% jsou v daném

oboru techniky znémé. Sm&s se mi¥e napifiklad prit vodou, vod-

nym roztokem zésady nebo vodnym roztokem kyseliny, aby se
odstranily jakékoliv kyselé nebo ve vod& rozpustné létky, jeZ
mohou byt pritomné. Jednim z vhodnych promyvajfcich rozzokl
Jje 20,7%n{ vodné HCl predem ochlazerné na -60 °C. Toto prani
uro¥nuje shromé%dit nizkovrouci organické létky jako kapali-
ny a déle je &istit frak&n{ destilaci.

lezi fluorované reakn{ produkty, které lze pripravovat
postupem podle tohoto vynélezu, patf{i CCl,.CH,F, CCl,FCH,F,

3772 2 2
CClecHzF & CF,CH,F, coZ zdvis{ na vychoz{ létce. Nezreago-

vany vychozi‘mgﬁeiiél se miZe znovu vracet do reaktoru.
Vedlej8{ produkty, které mohou byt rovnés pf{itomné, zahrnujf
tekové produkty, jeZ vznikajf takovymi pobodnimi reakcemi,
Jeko je dehydrohalogenace a étépen{% vazby uhl{ik-uhlik.

Jak bylo v predchozim textu uvedeno, js?%%akéni produkty
CX3CH2F vhodn¢ pro pouZiti jako chlediva, rozpoustédls, na-
douvadla a jako meziprodukty pro pripravu jinych uZite&nych
vyrobkd. ProtoZe obsahujf{ vodik, maji men¥f Skodlivy vliv
na okolni prostredt.

Reakni zarizeni neni jednoznalné, tak¥e se miZe pouZi-
vat kteréhokoliv ze zabfzeni, jichZ se normélné pouZivé pro
uskutenovéni reakci prymeiapedimes plyn-tuhé 1&tka. Vhodnd
a vyhodnd je ploché nédoba, v ni% je umistén tuhy fluorid
alkalického kovu tak, aby se dosdhlo velkého povrchu pro
reakci s plynnou sloudeninou CX CHzcl. Reektor je konstruo-

3
vén z materdld, je¥ odolévaji u&inku halogenovanych létek,




véetn& HF a HCl. Mezi vhodné konstrukdni materiély patii
zde nerezové oceli, slitiny s vysokym obsahem niklu, jako
Je Monel, Hastalloy a Inconel, a plastické hmoty, jako po-
lyethylen, polypropylen, polychlortrlfluorethylen a poly-
tetrafluorethylen.

Jednotlivéa provedeni tohoto vyndlezu jsou bli¥e objas-
novéna v nésledujicich pifkledech, p¥i Sem¥ priklad 6 pred-
stavuje nejlep3{ zpisob provéd&ni vynélezu.

Priklady byly provédény v reak&ni trubici z nerezové
oceli o priméru 2,54 cm (1 palce) a délce 33 cm (13 palcd),
kteréd byla vybavend trubic{ pro p¥ivod plynu, odvéd&ci tru-
tic{ a elektricky vytépénou trubkovou pickou kontrolovanou
termoClénkem umisténym ve stredu reaktoru. Vyvodni trubka
byla spojend seriové s primérni pradkou plynu obsahujict
vodny roztok sody, s dodatelnou pradkou a plynovym chroma-
togrefem (GC), ktery byl upraveny ne automaticky vzorek a
analyzu plynného vytoku z reaktoru. V nékterych pfikladech
byly vysledky plynového chrometografu ovéreny hmotovym spek-
trometrem (MS). Feako—piymevého—chrom=tografa VSechny pou¥ité
reakéni sloZky byly bezvodé. Jako plynového chromatografu
bylo pouZito modelu Hewlett Packard 5880, u néhoZ se pou%i-
vé4 plamenového ionizadniho detektoru a obvyklé &tyisloZkové
kolony. Analyzy roztokd vychézejfcich z pradky se provadély
2a pouZitf fluoridovych a chloridovych specifickych ionto-
vych elektrod.

P¥ikledy provedeni vynélezu

Priklad 1

Do nerezové reak&ni trubice o priméru 2,54 cm a délce
33 cm se vloZ{ 87 grami prédkovitého (reak&niho stupne)
fiuoridu draselného, ktery obsahuje asi 7 gramy vody. Reak-
¢ni trubice obsahuje uvnity elektricky vytdp&nou picku.
Fluorld kovu se vysu3f ne mist& uvddénim suchého dusiku pii
305 °¢ po dobu 25 hodin. Potom se do reaktoru uvddi{ z védlce
plynny CF20H201 pri poééteénl rychlosti 18 ml/minutu po dobu
422 minu p¥i zhruba 300 ¢, Rychlost privodu CF3CH,C1 po-
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stupné klesne na 6,8 ml/minutu t&hem reakdni periody, Jjak
se vélec postupné vyprazdnuje. Proud reak&niho produktu se
periodicky zkoumé odebrénim vzorku, pri fem¥ se zjistf, Ze
8e sklédd v podstaté z CF3CH2F’ CF2=CH2, CF2=CH01 & nezre-
agovaného CF3CH201. . .

Béhem prvnich 5 a% 77 minut reakce se pohybuje premé&-
na CF3CH201 na produkty mezi asi 10 a¥% 24 %, selektivita
(nebo vyt&¥ek konverze) CF3CH2F v nizkém rozsahu, asi 2,%,
aZ vysokém rozsahu, asi 73 %. Konverze CF,=CH, nastév4
v rozsahu 16 a% 28 % a u CF2=CHCl Je konverze v rozsahu 9
aZ 77 %. Potom se konverze == CF3CH2Cl ustali na asi 15 a%
17 %, p¥i CemZ vyt&Zky produktu se pohybuji tekto: CF,CH,F

3772
72 8% 75 %, CF,=CH, 21 ef 25 % a CF,=CHCL 3 a% 5 %.

Priklad 2

Postup podle prikladu 1 se opakuje s tou vyjfmkou, %e
se misto fluoridu draselného pouZije fluorid sodny (57,6
graml) a reaktor se zah¥{vd v pisedné lézni na 250 °c.
CF3CH201 se privédi rychlostf 32 ml/minutu a reakdn{ teplo-
ta se zvy31 po 50 °C na 400 °C v pribshu 1680 minut. Premi—
na CF3CH201 Je v prib&hu reakce men3{ ne¥ 11 %.

Priklad 3

Peletky uhliku (80 grami) o rozmérech 6 a# 8 mesh, tj.
0 maximélnim rozméru zrna 3,327 a% 2,362 mm, nechajf se na-
séknout ve 30%nim hmotnostné vodném roztoku KF. Vlihké pelet-~
ky se umist{ se vlo%{ do reakin{i trubice gz nerezové oceli o
rozmérech 2,54 x 33 cm podle prikladu 1 a vysudi{ se uvédénim
suchého dusiku p¥i 300 °c po 20 hodin. Po ochlszeni na te-
plotu mistnosti se trubice zavitkuje, zvd%{ a zjistd se, Ze
obsahuje 68,3 grami pelet mamodenych zpracovangch KF, obsah
KF je 8 % hmotnostnich.

Reaktor se potom zahfeje na 253 a¥ 257 °c proudem su-
chého dusfku, ktery se uvd4d{ reaktorem. Proud dusiku se na-




hraed{ proudem plynného CFBCHzcl pti rychlosti 31 ml/minutu
po dobu 432 minut. Po prvnich 70 minutéch Jje konverze
CF3CH Cl na hodnotd& 63 % a vyté¥ek (selektivita) CF3CH2F
¢ini 98 %, u CF2—0H2 je 0,9 % a u CF2=CHCl 1,1 %. Po 100
minutéch klesne vytéZek CF3CH201 na 7 %, vytéZek CF3CH2F
zGstdvé na vys3i 94 %, vytdZek CF2=CH2 se neméni, zatim co
vytéZek CF2=CH01 se zvy31 na 6 %. Potom se prem&na CFBCH Cl
zmenS1 na méné& neZ asi 1 %, pri ¥em%¥ vyts¥ky CF3CH F zisté-
vajl na vy3i rozsshu 80 a¥ 90 %.

Pri opakovéni shora uvedeného postupu pfi 200 °C na-
stévéd konveraze CF3CH201 v men81 mife neZ je 1 % po celou
dobu a selektivita prem&ny na CF3CH2F Je 99 aZ 100 %.

Priklad 4

Postup podle prikladu 3 se opakuje s tou vyJimkou, Ze
se pouZije podloZky pro KF, kterd se sklddé z hoblin PCB
uhlfku (61 grami).Obsahuje 24,3 hmotnostnich % XKF (80,3
gramy) po naséknuti v roztoku KF a vysudi se’ﬁrl 261 C
v proudu suchého plynného dusfiku. Doba reakce pii 261 °c
trvd 560 minut. Maximum konverze CF3CH201 Jje 51 % p¥i selek-~
tivité na CF3CH2F v rozsahu mezi 70 a 80 %. Vedlej3{ pro-
dukty obsahuji CHF3 a CFBCH3 kromé& CF -CH2

Pr{klad 5

Postup podle prikladu se znovu opakuje s tou vy jimkou,
Ze se (a) uhlikové podloZka impregnuje 38,5%nim hmotnostn&
vodnym roztokem fluoridu cesného, (b) do reaktoru se vlo3{
129 grami vlhkého uhliku 1pregnovaného CsF, ktery se vysudi
dusikem pri zahf{véni na 250 C, a (c) rychlost uvédénd
CFBCH Cl je 50 ml/minutu p¥i 250 a% 252 °c.

V prib&hu 805 minut se odebere 59 vzorkd z proudiciho
produktu. Konverze CF3CH201 na poZadované produkty je b&hem
prvnich 26 minut 99 %, vytéiek CF3CH2F je 75 %, CF2=CH2
22 %, CF,=CHF 3 % a CF,=CHCl nula. Po dal3fich 36 minutéch
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klesne konverze CF3CH201 na 73 %, zatim co vytéZek CF3CH2F
se zvys81 na 94 %.

Konverze CF3CH201 déle s lasem klesé a asi po 380 minu-
téch &in{ 15 aZ 20 %, zatimtse,vytééek CF3CH2F zistédvd na
98 a% 99 %. Vsechny vytéZky,CHF;, CF,=CH,, CF,=CHF a CF,=CHC1,
jsou niZ8{ neZ 1 %, pri femZ vytéZek CF,=CHC1 Jje nulovy bg&-
hem poslednich 640 minut reak&ni doby.

Pf{klad 6

Postup podle prikladu 5 se opakuje s tou vyjimkou, Ze
se (a) pouZije 69,3 graml uhlikové podloZky (suchd hmotnost),
které obsahuje 38,5 % hmotnostnich CsF, (b) reak®ni teplota
se udrzuje pri 200 aZ 202 °c a (c) reakéni doba trvé 555 mi=-
nut., Bé&€hem prvnich 56 minut se vyrobi CF3CH2F v kvantitativ-
nim vytéZku, ktery v pribéhu dalS8ich 128 minut klesne po-
stupné€ na 20 % a b&hem poslednich 371 minut &inf v podstaté
10 %.

P¥{klad 7

Postupuje se podle prikladu 3 s tou vyjimkou, Ze se
(a) do reaktorové trubice vloZf 72,1 grami KF na uhliku
(20 % hmotnostnich KF),é%%%ﬁé hmotnost béze, predem vysu3e~-
nélhg dusikem p#i 200 °C, (b) organickou surovinou je 1,1,1,2~
tetrachlorethan, ktery se privéd{ pribliZné rychlosti 0,8
gramu/minutu do parnfho odpafovéku, aby se ziskal proud pé&-
ry v mnoZstvi pfibliZné 130 ml/minutu, a (c) teplota reakto-
ru je zpoldtku 264 °c a postupné se zvySuje na okrouhle
300 °C béhem prvnich 60 minut, potom se postupn® sniZuje na
asi 245 °C v pribtéhu daldfich 120 minut.

Se vzorkovénim reak&niho prcduktuktového proudu se za-
poéne po 75 minutéch jeho kondenzac{ p¥i O °c a pokraduje
sg/ﬁgngCh daldfch 5 minut po zbytek reak¥ni doby. Sm¥s pro-

duktu skl4d4 se v podstaté z CClBCHzF a C012=CH01.




Prikled 8

Postupuje se podle piikladu 7 s tim rozd{lem, Ze se
(a) jako suroviny pou#ije CClFZCHZCI a (b) reekéni teplota
se udrfuje mezi 235 a 241 °C. Se vzorkovénim produktového
proudu se zapo&ne po prvnich 100 minutéch reakce, pri &em?
béhem daldfich €0 minut se vzorky odebirsjf kaZdjch 5 minut.
Konverze CClF CH Cl je pribliZn& 30 % pri selektivitsd pre-
mény na CClecHzF pribliZné 55 % pfi 100 minutéch trvént
reakce., Béhem dal¥ich 10 minut jak konverze, tak i selekti=
vita klesaji zhruba na 10 % a po zbylou dobu reakce se pak
pohybuj{ mezi 5 a 10 %.

Znovu se podotykd, Ze sutstituce chloru fluorem nastévs
neofekévan& na skupinég -CH,C1l a nikoliv ne skuping —CCle.
Prikled 9

V tomto pr{kladé se popisuje zptsob pripravy CFBCHzF
z CF30H2Cl pisobenim KF, regenerace spotfebovaného (vy&er-
paného) KF reskc{ s HF a pokradujict vyroba,CF3CH F.
Postupuje se podle prikladu 3, pouze s tou vyJjimkou, Ze
se do reaktoru vloZ{ -86 gremd uhl{ikovych pelet, které se
piedem necha}n naséknou}prlbllzné 16 hodin v 6moldrnim
vodném roztoku KF, potom se odfiltruji a vysu3f ve vakuové
su8érn& po dobu 16 hodin pii 200 °C. Uhlik nasyceny KF se
propléchne suchym dusfikem za zehi*ivéni na 250 °C. Potom
se proud dusiku nahrad{f proudem CFBCH Cl, ktery se pPrivé=-
di rychlost{ 50 ml/minutu po dobu $44 minut. B&hem této
doby zvy3{ se konverze CF3CH201 ze 16 % pri selektivite
pfem&ny na CF3CH F 89 % po podédtednich 3 minutdch pribliZné
na 60 % konverze pri selktivit& prem&ny na CF CH2F 99 %
= 10 minuty. Potom se konverze SHlZU‘” postup-
né pod 1 %, coZ lze pri&ist ubytku dosa¥itelného KF s Casem,
avSak selektivita pfemény na CF CHZF 20stévé na vy3i 98 a%

3
99 %.

Ke konci doby 944 minut se privédény CF.CH

3 2Cl nahrad{
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privodem suchého dusiku a reak®ni teplote se zvysi na 500 °c
pribliZné na dobu 50 minut. Proud dusiku se potom nahradi
proudem HF uvédénym rychlost{ 90 a%¥ 100 ml/minutu po dobu
134 minut, kdy se proud HF nahrad{f suchym dusikem a teplota
se neché klesnout na 250 °Cc. Potom se znovu uvéd{ proud -
CF4CH,CL pFi 250 °C po 368 minut. V prvnich 18 minutéch
zvy31 se stupen konverze CF3CH201 na 7 % pri selektivité
pfemény ns CF3 2F 100 %, potom se postupné sni¥uje na méné
neZ 1 % a je provézen poklesem selektivity pfem&ny na CF3CH F
ve vy8i asi 26 % béhem zbyvajiciho b&hu reakce.

Vysledky dokszuji, Ze preména KC1l na KF probfhd in situ,
avS8ak %e doba plisobeni HF je p¥{f1i8 kr4tké4 k tomu, aby se
mely podfl KC1l jeko vedlejsfiho produktu prem&nil na KF.

Prikled 10

V tomto prikladé se popisuje priprava CF3CH2F reakct
CF3CH201 s HF a KCl. Postupuje se podle pifikledu 8, s tim
rozdilem, %e se do reaktorové trubice vloZ{i 70 gremd (suché
hmotnost) uhlikové podloZky impregnované 11,2%nim hmotnostng
KC1 (suchéd hmotnost). Reaktor se zahfeje na 250 °C za uvddé-
ni suchého dusiku reaktorem. Potom se dusik nahradi plynnou
sm&s1 sklddajici se z 1 objemového dilu HF a 5 objemovych
d{18 CF CHBF pii spoledné rychlosti proudu p¥ibliZng&

62 ml/mlnutu a teplota se zvy3f na 300 °C. Po 50 minutéch
¢in{ konverze CF3CH Cl 2 %, selektivita premé&ny na CF3CH F
je pak 28 %. S reakci se pokraéuge po dalSich 400 minut pri
teplotdch mezi 250 a 300 °C & moldrnim poméru HF/CF CH,C1

2
2/5 a% 2,5/5, pfi Cem? se konverze nebo vytéZek CF CH F

mdlo méni., Teplota se zvy3{ na 360 °C a udrZuje 803m1nut
béhem kteréZto doby se konverze CFBCHZCI zvys3i{ na 4 aZ 5 %,
pri CemZ vyté&Zek CF3CH2F Je pribliZné 26 %. ZvySeni teplotwy
mé& za nésledek dald3{ pokles konverze, na 13 %, které se v
pribéhu daldich 250 minut zvy3{ na 21 % pri vyt&fku CF CHZF
pohybujicim se mezi 16 a 19 %. ZvyZeni teploty na 400 °C a

molérniho poméru HF/CFBCHZCl na 1/1 mé za nédsledek zvySeni




konverze na 31 % a zvy3eni selektivity pYemény na CF3CH2F
na 28 %.

Prixlad 11

Postupuje se podile piikladu 9. Do reaktoru se vlo¥{
74,7 gramd uhlikové podloZky obsahuJic1 20,5 % hmotnostnich
KF a obsah reaktoru se zahifvé na 300 °C pod suchym dusikem.
Prichod dusiku se nehradi proudem plynného CF3CH201 pri rych-
losti toku 50 ml/minutu. Po 55 minutéch je konverze CF3CH201
57 % a selektivita pro CF3CH2F 75 %. Po uplynuti 64 minut
se privéd{ plynny HF rychlost{ 50 ml/minutu v moldrnim po-
méru HF/CF3CH201 rovnajicim se 1/1. Po celkové reak&ni dob&
83 minut Jje pfemé&na CF3CH2C1 pribliZné 15 % a selektivita
premény na CF3CH2F prlblléné 84 %. Jak konverze, tak 1 selek-
tivita s Casem klesaly a popripads”’ ustallly Jednotlivé na
2 % a 80 %.

Prikled 12

Postup podle prikladu 11 se opskuje s tou vyJjimkou, Ze
se (a) reak&ni teplota zvy&{ na 400 oC (b) vy&erpané SarZe
halogenid kovu-uhlik (z prikladu 11) se pou%ije a vysus{
pri 300 °c po dotu 16 hodln,gge spoluuvédénim HF se zapoé&ne
po 75 minutdch a (d) reakdni doba se prodlous{ na 830 minut,

Po prvnich 63 minutéch &ini konverze CF3CH ~Cl 65 % p¥i
selektivit& na CF3CH2F okolo 70 %. Po 90 minutdch konverze
klesé na pribliZnd 20 % a selektivita na pfibliZnd 41 %.
Potom, v prdb&hu zbyvajici &4sti reakce se konverze CF3CH201
postupng zvit3uje ze spodni hodnoty 17 % pri 120 minutéch
aZ po asi 30 %, pri &em? selektivita premény na CF3CH F se
zvét8uje z 31 na 37 %.

S odkazem na piiklad 11 je tfeba poznemenat, Z%e lep3ich
vysledkl, v terminech konverze CFBCH Cl a selekt1v1ty pro
CF3CH2F dosdhne se pri teplot& 400 °C ne3 pri 300 %°c. v té-

to souvislosti je nutno zddraznit, Ze tlak péry HF nad
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soustavou KHF2 - reakéni produkt KF a HF, ktery Jje mnohem
méné ulinny neZ KF pro deny ucel, je pribliZné 0,564 atmos-
fér pii 400 °C a pouze 0,052 atmosfér p¥i 300 °C. Jinak Fe-
Zeno, &Im vy33{ je stupen disociace bifluoridu alkalického
kovu MHF2, tim vys81 je konverze organického halogenidu a
tim lep3i je poZadovany vysledek.
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1. Zplsob fluorace vyménou halogenu nasyceného haloge-
noveného uhlovodfku, ktery mé alespon jeden nahraditelny
halogen jiny neZ je fluor, na fluorovany produkt majici ales-
pon jeden fluor v molekule navic ve srovndni s nasycenym
halogenovanym uhlovodikem, vy z na & u JIic1i se tim,
Ze se skl4d4 z ndsledujicich stupni: (1) nasyceny halogenova-
ny uhlovodik se uvede ve styk s tuhou kompozic{, které obsa-
huje fluorid alkalického kovu vzorce MF, pTi teplot&, pri
niZ jak plvodni halogenovany uhlovedik, tek i fluorovany
produkt jsou v plynném stevu, aZ pii teplot& leZfc{ pod te-
plotou rozkladu uvedeného halogenovaného uhlovodfku nebo uve-
deného fluorovaného produktu, a to p¥i té z obou posléze
uvedenych teplot, kterd je nizs{, pri tlaku a po dobu, je%
stal{ k tomu, aby se zfskal alespon jeden reak&ni produkt,
ktery mé v molekule alespon Jeden fluor navic ne¥ uvedeny
nasyceny halogenovany uhlovodik, a aby se zbyldé tuhéd kompo-
zice alespon &&ste&nd zbavila svého obsahu fluoridu a oboha-
tila obsahem halogenidu jinym ne% Je fluorid; (2) nade% se
fluorovany reak&ni produkt izoluje a zisk4.

2. Zplsob pripravy fluorovaného ethanu obecného vzorce
CX3CH2F, v némZ X znamenéd Cl nebo Fyvyznad&ujteced

. s e t{m, Ze se
(i) tuhé kompozice sklddajici se v podstaté z fluoridu
alkalického kovu NF, kde M zna&{ alespon jeden alkalicky
kov o atomovém &fsle od 19 do 25, uvéddi plynule ve styk s
(ii) plynnym proudem halogenethanu CX3CH201, kde X zna&{
Cl nebo F, p¥i u¥inné teploté v rozsahu asi 150 a¥ asi
450 % o p'yobu postatujicimu k tomu, aby se zfskal (a) proud
plynného produktu obsahujfc{ CX3CH2F, kde X zna&i{ Cl nebo F,
& aby se kompozice fluoridu alrxalického kovu obsahujici chlo-
rid alkalického kovu alespon ¥dstedn vylerpala, a
(iii) z kompozice alkalickéhe kovu se separuje proud plyn-
ného produktu,
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3. Zpisob podle néroku 2, vy zna ¢ u jicd s e
t { m , %e fluorid alkalického kovu je uloZen na tuhé pod-
loZce. .

4. Zplsob podle néroku 3, vyz nac u j1icd s e
t {1 m, %e podloZkou je uhlik v Eésticich.

5. Zplsob podle néroku 2, vV y z nadujicit s e
t {m, %e se jako fluorid alkalického kovu pouZivé fluorid
dreselny a teplote je v rozsahu asi 250 aZ asi 400 °c.

6. Zpisob podle néroku 2, vy zna ¢ u jici se
t {m, %e se jeko fluorid alkelického kovu pouzivé fluorid
cesny a teplota Je v rozsahu asi 200 aZ asi 350 °c.

7. Zpisob podle néroku 2, vy zna & uj {ci se
t { m, %e se fluorid alkalického kovu vyrébi reakci fluoro-
vodiku s odpovidajfcim chloridem alkalického kovu.

8. Zplsob podle néroku 2, vy znadujic 1 s e

tim, Ze se alespon &é&stedn& vyderpanéd kompozice fluoridu
slkalického kovu regeneruje plsobenim plynného fluorovodiku
pPi teplot& v rozsahu ulinné teploty, kterd je elespon o asi
100 °c vy$8{ ne% teplota téni bifluoridu alkalického kovu
odpovidajictho fluoridu alkalického kovu.

9. Zplsob podle néroku 8, vy zna éu jic 1 s e
't { m, %e se fluorovodik uvédi ve styk s uvedenou tuhou
kompozicd soutasné se sloudeninou CX3CH201.

10. Zptsob podle ndroku 2, vy zna & u jfed s e
t {m, %e se jako halogenethanu pouZiva CF3CH201 a uvedeny
proud plynného produktu obsahuje CFBCHZF.

11. Zptsob podle néroku 2, vy znadu jifec 1 s e
tim), Y e s_e Jjakpo uyve ' d_en é ho hal o gen-
ethenu pouZivéd CC1lF CH201 a uvedeny proud plynného produktu
obsahuje CC1F20H2F.

12. Zplsob podle néroku 2, vy zna ¢ujici se
"t {m, Ze se jako halogenethanu pouZivé CClZFCHzcl a uve-
deny proud plynného produktu obsahuje CC12FCH2F.

13. Zpisob podle néroku 2, vy znadujici se
tim, Ye se jeko uvedeného halogenethanu pouZivé CI3CH28&
a uvedeny proud plynného produktu obsahuje CCl3CH F.

Zastupuje:
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